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なるモノラウリル 1)シ酸 2ナ トt)ウムの水溶液の吸光度は加水分解が進むに従い
F主gl.1-3に示 したct-一声 の曲線上を上昇 してい くので,吸光度を測定する皐
によって無機 リン酸濃度 cik求め,この物質の卦解毒を決定すZ,ことができるO
加水分解反応
Figl.1-4は種 々の濃度の水酸化ナ ト1)ウムを添加 した場合のモノラウリル1)
ソ酸 2ナ トリウムの残存率の変化を示 した ものであるo温度を 8 00 C･初期の
溶液濃度 (Co とする )を o･1Mに設定し,添加71ルbl)濃度 (CNaO比とする)
















一一一一 COnStant laurylpbosphate' C} 1:0'













































































































































































Temp．（。　C） ・N、OH（M） q　（M） 諏◎o
60 1 0．1　幽 0．34
80 1 0．1 0．46
80 幽1 0．05 0．46
80 0．5 0．1 O．38
80 2 0．1 0．65
95． 1 0．1 0，775
95 1 0．0昌 一　　〇．775
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と在る｡ Eは分子間相互作用のェネルギーであるO式 2.1-4は E-Oの暗,
LangT71t)ir吸着式 とたる｡叉, (E/RT ))4の時,相分離が生ずる｡
屑の間に縦方向の相互作用のある場合
多層吸着において,第 1の吸着眉と吸着媒の相互作用が第 2吸着層と第 1層の
間の相互作用 より小さい走らば,BETの理論はS字塑吸着等思慮を与えるO特に
溶液中か らの吸着に卦/I,ては溶媒の吸着が第 1層の吸着 の強さを弱めるので比較
的 よくS字型吸着等温線が見出される｡





ここでKl,K2は第 1,第 2層の吸着に対すZ,定数であるo K2-0 の時,式
2･1-5は Lan訂nuir 吸着式 2･1-1と在る｡K 2 ≒ 0でなく,C-∞の 軌
0は 2忙近づ き2層吸着がを こるO式 2.1-5は又,次の様に変形される｡
0 1+2K2C･
2-8 ＼ 2+E I C
) 且lC･ 2.1⊥6
もし, (Kl/K2 )-4 走らば,式 2･1⊥6は再びLafLgmu主f吸着式 と売る｡
この時,8にかわって0/2を吸着占有率 と衰えれば よい. (Kl/K 2 )の値が
小さい時,式 2.1-6はS字塾吸着等温故を与える.
対 イオンの効果
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logcmc- -3logT± - 2log亡璃 ヨー0.471n+1.424 2.2-18
混合 ミセルの形成
水溶液中におけるイオン性界面活性剤の同族体混合物の混合 ミセル形成に関し,
篠田は加 bbsの理論21を拡張 して,その臨界 ミセル硬度, cmcを7 ルキn/基の炭
素原子数 と混合比の関数として理論的に与えた≡3)#論においては, ミセル形成は
すべて活動度を開いて議論してきたOそこで式 2.2- 15を混合系に拡張する事
にする｡混合水溶液中で混呑 ミセJL,が形成されている時,成分 1(SI)P).成分 2
(S肝 )の活動藍を a m.1,am2とするQ混合 ミIt:ル中でSDPとS上IP が理想混合
していると考えれば , 混合 ミセJL,と溶液 中のモノマーの平衡関係は SI)P,S肝 に
対 し次式の様に夜る｡
RTlna7nl-AGO7nl+ RTlnyl
RTlna7n2 - AGOln2+ RTln(1-91)
2_2-19
2.2-20





a ,lt - a,Ll+a,n2
とすれば ,




































































面圧一面梼曲線 (F-A曲線 )である｡Aは分子当りの占有面積 (A/7nOJe¢)
で示したo温度は 25Oc である｡溶液中には添加電解質 としてNaaFを 0.01
W加えてあるQFigs.1-1のF-A曲蔵はSAD法 (○印 )と ICA法 (⑳ 印 )の両












Fig8.1-1 Relationbetween the SurfacePressure,F,
andMoleculeArea,AofCA Monolayer atVariousS上IP
Cnncenlration,C2･




得られる CA の平衡拡張圧 F.,と等しい｡i-A曲碇はC2が大 きくなると高表面
圧側に移動する尊がわかる｡
さて,表面圧 Fは次の様に定義されるQ
F - To- T 3.1-1
表面に不溶性成分 fCA)の単分子膜がない時の StIPの吸着単分子膜による表面圧
をFsDP とすれば･























































































































































































































































































































































さらに圧箱 しても rAを減少しても )F'-dcAのままであり表面圧は変化したh




-cH系においてはF'ehや d cが CH の固有の崩壊足と十致したのQj:,CPの固有の









aJLm - kTdtnE.+ al.dF
j . } ]
(j-2･30r 41)
と走るC29)ここで fjは単分子膜中での成j}jの モ ル分率であって,
Ej =
n]




dp芋 - kfu n f j +血j.dir 3･1-5a
ともかける｡ Ejは式 3･114･で定義書れるX.とは異在るo 山jはj成分の偏ノ
分子面帝であり,不溶性成分の (平均 )分子当 り占有面梼Aと次式で結びつけ ら
れる｡
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O D2 0.4 0.6 0･声 1.0
CH 粘 pA HPA
Fig3,2-4 TheRelation betweenAreaperMolecule
andMoleFractjoflOfMixedMonolayersonAqueous
HClofpH - 1.5 ･
一方,同じECZ水溶液上でHPAとCHの混合物の平衡拡張圧FS をも測定 しfL
Fig3･2,-5に先に求めた崩塵圧Fcと平衡拡張圧をそれぞれ○印と●印で組成に
対し示した｡Fc も叉,Fe と同様に組成によっては変化せず一定 となる｡しか
ち ,この値は純粋夜HPAの平衡拡張圧Fc- 48.OdFTL/Cmより変化し恋心 ｡こ
の様にして.崩壊圧FS は混合膜においても純粋夜CH の単分子膜の値と十致し,
平衡拡張圧Fc は純粋在HPAの値 と一 致するQ















M     .HPA SfeH
oMHFA .McH
       30         O 02 OA ' O.6        CH XHPA
Fig3.2-5 [I]he Co11apse Pressurei
Press'ure, F vs Mole Fraction of         sHCI of pH = 1.5 ･
















  CH : HPA OIO O e &5 1.5
 tp ･7,5 25 e6 4 e5 5 e 38'' 62 eO 10
pH = 1.5
4ty! UREA
    e 1 20A (,e l..t,, .50 . 60
              -      'Fig 3.2･-6 F"A Curves of Mixed Mbnolayers on
Aqueous Solution of HCI (pH= 1.5) +4MUrea
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e: pH = 1.5 (HC!) + 4, Murea













e 100 mM CaC12'
e4M UREA
 pH=1.5 25'C
   ro ":A(A; l rn olec )








さらには, ト1)グ.)セライ ド類の混合単分子膜の結軒 か 哀なり輿床があるC
Fig3.2-3 F-ACurvesofMixedMonolayersofCH
arld肝 A orlAqueousHClofp王壬- 1･5
Fig3.21-4,に虹 これ等の混合単分子膜の表面圧一定下における分子当 り占









と(SAD 法 )膜が過圧縮になった り,漏れた りして屈折点を得る事が出来ない｡
そこで,一定衰面接に膜形成々分を展開溶媒で滴下していき,Aを変化させF-
A曲藤を測定 (ICA 法 )したQFigs.2-7に8-AI)法による測定結果 (○印 )








































































































LL言 - p7p- 〟70+kTLnjE･+ AID 3.2-2
ここで, LLで.IEでは成分 iの固相,単分子膜中における化学Jポテンシャルであ りi. 1
p甲Okt単分子膜中の 沌 舟の標準化学ポテンシャルである029)Aiは成分 iの偏ち
分子面帝,X.は単分子膜中の i成分のモル卦峯であるOさて,Ⅹ･-1の時,式7､-ー-～■~ ●~ー 't- L
3.2-2は,












と在るo iとしてCH ,jとしてHPAをとり,FccE.=41･OdyTVlm ,Ach
-3532/-olce,FcEPA-145,Odyn/cm, ノ4EPA-30B2/mol印 を与えて
計算した結果をFig3･2-8にて実瀞で季 したC式 3.2-1と式 3.2-4の交点は




+SEPA, ScE+ SEPAで元される領域は,単分子膜,単分子膜 とCHの固執
単分子膜 とHPA の固相,CHとHPAの 2つの固相中華それぞれ存在する｡式8･2
-1と式 312-4の交点は共崩濠点であ り,Fig3･2-8に示す様にxEPA- 016
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sHP を成分 2,不溶性成分 (CH,CA叉はCP)を成分昌とす る｡ (成分 1
は水｡ )Gibbs吸着式は次の様になるo
dF- -dT- T2dFL2 + T3iFLBTn
-I12RTd∠7La2+ T3dJL37n 3･3-2




dFtSTn - NaaもdF + RTdlnE8 3･3-3
ここで.NA は7ポガ ド口数,a, は不溶性成分の偏分子面棟である｡
Q'3の値は純水上でのこの単分子膜のp-A曲線の問題と75:る裏年圧の値での分




n2 + ns I12+ Z13
3.3-4



















































Fig3.3-7 TheRelation of thePenetrationAn ount,
112, and theConcentration ofS‡正㌧ C2,forA -
220Ji2/molecofCH.
〇二 lstapproximation byEq-(9)●:2md approximation◎:the converged valuesby Eq･(7)
Fig3.3-8には層 々のAの値における吸着 (浸入 )等温線を示す｡これ等は全
てr2の収束値を用hて描かれたものである｡ この国より以下の事がわかZ,oT2と
C2の関係は見掛け上 LanRmuirの吸着等温線 と在るQ飽和浸入量はAが大 きLn
等 (単分子膜中の単位面棟当 りの不溶性成合,CHのモル教が小さい巷 ),大き






IIsは飽和浸入乱 Kは浸入の強直を示す定数である｡ もし, (a2/Il )をae
















Fig3.3-8 The relation of thePenetrationAn ount.
T2, and theConcentration ofSHPI C2･





液表面に不溶性成分 (CIす,CP又は,.CA) がなh軌 IIc-3,Ix10~'0,noJe/
m2.K-a_3XIO了であった｡CH,CA,CP のいずれの単分子膜があ.,ても,
そのAを減少させてい くと,ZIcは滅/少してh く｡一定のAにおいて此戟すれば
Ts の値はCHが最 も大きく,cPが最 も小さh｡一方,Kに関しては,Aの減
少に従h,その値は増大する｡特に,A.く1OOAZ/noJcoの所でKの値は急激
に増大する｡一定のAの値で比戟すると,CPに対しKの値が最 も大 きく,C日


























          O 1 .Z.gt.. 3 4 5
                  /.t../･---r"-" a2×ld7
        Fig 3t3-x9-pt"'T.he Langmuir Pletss (K /l', ) vs･ 1
         ./fThe insn1uble component is CH.        i"f     ･-/ A (A3 /molec) 1･ no insoluble component,
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12.14,16のモノ ドデシル,モノテ トラデシJL,,モノ-キサデシル リy酸
である｡これ等の合成法はほとんど同じなのでモノ ドデッル (モノラウリル )1)
γ酸につhて詳 し く示す と以下の様になる047)
モノ ドデシル1)ソ酸は ドデシル7ルコールとビロ1)y酸をベンゼン中で反応さ
せて合成 した｡
C12 E 2,OH+a.号 07,･- Cl-2E25PO3E2+E3PO4
テク1) ル7ルコール (水酸化 2台5-305,ケン化価 0.5,酸化 0.1,ヨウ素価
0.3) を■05モルとビロlJソ硬 0.6モルを共役マイヤ-フラスコ中や 300nzeqT
ベンゼンに溶かし4日間放置する.反応液は褐色を呈して くる｡反応完了後,ベ
ンゼンを留去し或法をェーテルに溶かす｡エーテル溶液を水洗して未反応のt:.I,
リン酸 と反応生成物である リン酸を除 く｡次にエーテル溶液を水酸化ナ トリウム
水溶液に加えて山善,水屑のpH-12.5に調整する4エーテル~層には未反応のラ
ウ T]ル7ルコーJt/が残るが,これは水屑と分離する.7R層に潰塩蘭 を加えてpH
-0.5に調整する｡ここで遊離のモノ ドデシJL,1J 酸が析出して くる｡これをエ
ーテル抽出して水洗する｡ エーテル留去雀.石油エーテル栗はヘキサンで再結晶
する｡融点は 58Oc で文献値と-致した｡元素分析の結果は次のとお りである｡
ATLaZ･CaZcd.C12E2504P二 C, 54,14 ;E･lob15; P,1170･
FoylLd :C, 54.22 ; a,lot13; P,11･59
≠ノテ トラデシル1)i/酸.モノヘキサデシルリL/酸についても奇析結果畦良好
で次の様になった｡
Anai･CaZed･C12耳i｡04P : a, 5守114 ;乱 10･54; P･1仇 54
Fovnd I-'a,57.~24; 乱 10･50･, P,10･44
血ai･CaZed C18甘,40.P:- C了 5軌 62; E'fO･87-i P･9.63･





モノ7 ルキル リン酸の 2ナ ト･)ウム塩水溶液は当量のNaOEp水溶液にモノ7
ルキJL･1)ソ酸を溶かして調整した｡水溶液にはNaOE が/少量 (10mM)過剰
に存在する様にした｡これ把より落液中でモノ了 ルキル.)ソ酸2ブー hL･)ウムが水
素イオンと交換されるのを防hだ｡第 1部第 2童には過剰 7 ルカ.)が 1mM(Na
oH)の軌定値 も示 したが,測定結果は再現性があった｡
(2) コレステ ロールおよびそのェステル




(1) 水溶液中におけるモノラウ7),I,1)ソ酸 2ナ トT)ウムの加水分解速鹿の測定
第 1部第 1葦で研究したSDPの溶液中 の加水分解室は以下の様にして軌定し
たQ
メスフラスコに所定の濃度のモノラウT)JL,リン酸 2ナ ト1)ウム.お よび水酸化
ナ トT)ウムを含む溶液を入れ,一定温度に保ち分解反応をかこ表わせる.一定時
間毎に1mげ っ採 り,3N-E25041mCを加え 30倍に希釈し,10mgのェーテ
JL,で未分解のモノラウ1)JL,.リン酸 と反応生成物であるラウリル7ルコールを抽出
して除 く｡そ うして水屑に残った無機 リン酸を比色定量する｡






たQをお,ここでは還元剤 として,1,2.4l ami r)0naphtoISulfoni.c
acidO･25g,NaESO3 7･5g,Na25:_03 0.5gを水に溶かして 100metし
たものを使用した｡
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(2) モノ7ルキル リン酸 2ナ トリウム水溶液の表面張力の測定
等 1部第 2章,第 2都全体におけるSDP,BTP,S#PおよびSDPとSHPの
混合物の水溶液の表面張力の測定法を以下に示す｡





T - T.× (上 空一 ) x (土 )hopo bo
T｡ は純水の表面張力で,25Oc にて71･96dyn/ね と在る｡ (A/占｡)は溶
液柱のメニスカス底部の主曲率半径 と純水柱のそれの比である｡この値はSugd
enのTable より得 られる｡50)表 論の実験においては,この値は 1よりせいぜ
いO･0013大 きく在る程度であるo (p/p.) は溶液と純水の密度の比であZ,0
この値 も1よりせV}ぜLp'0.01大 きく在るQ










た表面-吊板 (プレー ト)を トーションJ(ランスより下げる｡次に.この表面-
不溶性成分を展開溶媒に溶かしたものをAgla社製のマイクロメーターシ リン.)
にて適下する｡展開捧煤 としてはCH.CA,CP 又は,それ等の混合物はベンゼ
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